(19) BUNDESREPUBLJK 
DEUTSCHLAND 




© Offenlegungsschrift 
® DE 4440219 A1 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



P44 40 219.8 
10.11.94 
15. 5.96 



Int. CI. 6 : 

C 08 F 220/18 

C08F 2/02 

C 08 F 222/06 

// (C08F 220/18, ^ 

212:04.212:14,222:06, ^ 

212:32) 0> 



HI 

Q 



(7?) Anmelder: 

Rohm GmbH, 64293 Darmstadt, DE 



Erfinder: 

Beck r Jurgen, 64625 Bensheim, DE; Ruppel, Mona, 
64739 Hochst, DE; Siol, Werner, Dr., 64297 
Darmstadt, DE; Wicker, Michael, Dr., 64342 
Seeheim, DE 



@ Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus Alkylmethacrylat, Vinylaromaten und 
MaleinsSureanhydrid 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteHung von 
Copolymerisaten CP durch Substanzpolymerisation von Mo- 
nomergemischen, bestehend aus den Monomereinheiten: 
(ml) 50 bis 90 Gew.-<W> Alkylmethacryiat mit.1 bis 6 
Kohlenstoffatomen im Esterrest, 

(m2) 5 bis 25 Gew.-% wenigstens eines Vinylaromaten 
(m3) 1 bis 25 Gew.-% MaleinsSureanhydrid, sowie gegebe- 
nenfails 

(m4) 0 bis 5 Gew.-% Alkylacrylat mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men im Esterrest 

wobei die Summe der Monomereinheiten (ml), (m2), (m3) 
und gegebenenfails (m4) 100 Gew.-% ausmacht, 
in Anwesenheit von Poryrnerisationsinitiatoren PI und Mole- 
kulargewichtsregtern MR, 

wobei das MaleinsSureanhydrid (m3) vor der Polymerisation 
[m fiussigen Aggregatzustand den anderen Monomeren 

<zugegeben wird. Bevorzugt warden vor der Polymerisation in 
einer ersten Stufe Mischungen der Monomereinheiten 
m (ml )/(m3) in Gewichtsverhartnissen zwischen 75/1 und 75/25 
hergestellt, die in einer zwerten Stufe den ubrigen Mono- 
^ mereinhehen (m2) und gegebenenfails (m4) zugemischt 
q werden. Weiterhin bevorzugt sind Methylmethacryiat als 
1-f Monomerkomponente (ml) sowie Styrol und/oder a- Methyl - 
styrol als Monomerkomponente (m2). 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Copolymerisaten bestehend aus Alkylmethacrylat-, 
Vinylaromat- und Maleinsaureanhydrid-Monomerein- 5 
heiten, bei dem in einem der Polymerisation der Mono- 
meren vorgeschalteten Schritt das Maleinsaureanhydrid 
flflssig in das fliissige Alkylmethacrylat oder in das flus- 
sige Gemisch aus Alkylmethacrylat und Vinylaromat 
eingemischtwird 10 

Stand der Technik 



Copolymerisate aus Alkylmethacrylat-, Vinylaromat- 
und Maleinsaureanhydrid-Monomereinheiten und Ver- 15 
fahren zu deren Herstellung sind bekannt 

So wird in DE-OS 12 31 013 ein Verfahren zur Her- 
stellung von Copolymerisaten durch Massepolymerisa- 
tion von 1 bis 50 Gew.-% a-Alkyistyrol und 99 bis 
50 Gew.-% Alkylmethacrylat zusammen mit unterge- 20 
ordneten Mengen einer oder mehrerer weiterer poly- 
merisierbarer Verbindungen in Gegenwart von Poly- 
merisationskatalysatoren beschrieben, wobei als weite- 
re polymerisierbare Verbindungen 0,1 bis 20 Gew.-% 
Maleinsaureanhydrid und/oder Methacrylsaure, bezo- 25 
gen auf das Gesamtmonomerengemisch, eingesetzt 
werden. Der Zusatz von Maleinsaureanhydrid bzw. von 
Methacrylsaure bewirkt eine deutliche VerkOrzung der 
Polymerisationszeiten von Gemischen aus Alkylmetha- 
crylat und a-Alkylstyrol bis zum vollen Monomerum- 30 
satz. 

US-A 3 336 267 umfaBt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Copolymerisaten bestehend aus 5 bis 95 
mol-% Vinylaromat, 5 bis 40 mol-% eines a#-ungesat- 
tigten, cyclischen Anhydrids sowie aus 0 bis 90 mol-% 35 
eines d- bis d-Alkyl(meth)acrylats, wobei eine Mi- 
schung aus den oben genannten Monomeren kontinu- 
ierlich gemeinsam mit einem inerten Losungsmittel 
polymerisiert wird und aus dem Polymerisationsge- 
misch kontinuierlich Polymerisat entf ernt wird 40 

In EP-A 113 105 wird ein Verfahren zur Herstellung 
warmeformbestandiger Formmassen beansprucht, wo- 
bei ein Gemisch aus einem Copolymerisat I, bestehend 
aus Methylmethacrylat, Vinylaromat und Maleinsaure- 
anhydrid, und aus einem Copolymerisat H bestehend 45 
aus Methylmethacrylat und gegebenenfalls anderen co- 
polymerisierbaren Monomeren, erzeugt wird Die Poly- 
merisatgemische sind farblos und transparent 

EP-A 264590 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer Formmasse aus einem Monomerengemisch 50 
aus Methylmethacrylat, Vinylaromat, Maleinsaureanh- 
ydrid sowie gegebenenfalls aus einem niederen Alkyl- 
acrylat, bei dem die Polymerisation bis zu einem Umsatz 
von 50% in An- oder Abwesenheit eines nicht polymeri- 
sierbaren organischen L5sungsmittels durchgefuhrt 55 
wird und bei dem die Polymerisation ab einem Umsatz 
von mindestens 50% im Temperaturbereich von 75 bis 
150 Grad C in Gegenwart eines organischen Losungs- 
mittels bis zu einem Umsatz von mindestens 80% fort- 
gesetzt wird und anschlieBend die niedermolekularen 60 
flUchtigen Bestandteile verdampft werden. 

In JP-A 60-147 417 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer hochwarmeformbestandigen Methacryl- 
Formmasse beschrieben, bei dem eine Monomermi- 
schung aus Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid 65 
und mindestens einem Vinylaromaten in einen Polyme- 
risationsreaktor, der fur Ldsungs- oder Massepolyrneri- 
sation geeignet ist, bei einer Temperatur von 100 bis 180 



Grad C eingespeist und polymerisiert wird 

Es resultieren Polymerisate aus 35 bis 98Gew.-% 
Methylmethacrylat, 1 bis 35 Gew.-% Vinylaromat und 1 
bis 40 Gew.-% Maleinsaureanhydrid mit intrinsischen 
Viskositaten zwischen 35 und 350 mlg"* 1 . 

Aufgabe und Ldsung 

Wie in US-A 3 336 267 herausgestellt wird, sind a,p- 
ungesattigte cyclische Saureanhydride Feststoffe und in 
den Ubrigen Monomeren nur schwer ldslich. Dies gilt 
insbesondere far Maleinsaureanhydrid 

Bei den Verfahren des Standes der Technik versucht 
man, diesem Problem durch Zugabe von, bezQglich der 
Polymerisation inerten, Losungsmitteln vor oder wan- 
rend der Polymerisation beizukommen. Die Auswahl 
geeigneter Losungsmittel ist schwierig und muB den 
Polymerisationsbedingungen genau angepaBt werden. 
Daruber hinaus muB das Losungsmittel nach erfolgter 
Polymerisation abgetrennt, gegebenenfalls destillativ 
aufbereitet und in den PolymerisationsprozeB zuruck- 
gefuhrt werden. 

Als Aufgabe resultiert daher, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Maleinsaureanhydrid-haltigen Copolyme- 
risaten mit Alkylmethacrylaten und Vinylaromaten als 
weitere Monomereinheiten bereitzustellen, bei dem kei- 
ne Losungsmittel verwendet werden und bei dem das 
Maleinsaureanhydrid in den Gbrigen Monomeren voll- 
standig und schnell gelost wird 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die Auf- 
gabe durch die Zugabe von flOssigem Maleinsaureanh- 
ydrid zum Alkylmethacrylat bzw. zum Gemisch aus Al- 
kylmethacrylat und Vinylaromat vor der Polymerisation 
hervorragend geldst wird 

ErfindungsgemaB resultiert also ein Verfahren zur 
Herstellung von Copolymerisaten CP durch Substanz- 
polymerisation von Monomergemischen bestehend aus 
den Monomereinheiten: 

(ml) 50 bis 90 Gew.-% Alkylmethacrylat mit 1 bis 6 
Kohlenstoff atomen im Esterrest, 
(m2) 5 bis 25 Gew.-% wenigstens eines Vinylaro- 
maten, 

(m3) 1 bis 25 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, sowie 
gegebenenfalls, 

(m4) 0 bis 5 Gew.-% Alkylacrylat mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen im Esterrest, 



wobei die Summe von (ml), (m2), (m3) und gegebenen- 
falls (m4) 100Gew.-% ausmacht, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Maleinsaureanhydrid (m3) im flussigen Ag- 
gregatzustand dem Monomeren (ml) bzw. dem Mono- 
merengemisch aus (ml), (m2) und gegebenenfalls (m4) 
vor der Polymerisation zugemischt wird 

Vorzugsweise wird das Maleinsaureanhydrid (m3) nut 
einer Temperatur zwischen 55 und 80 Grad C, beson- 
ders bevorzugt unter Inertgasatmosphare zugemischt 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird das Maleinsaureanhydrid (m3) mit dem 
Alkylmethacrylat (ml) in Gewichtsverhaltnissen von 
(ml)/(m3) von 75/1 bis 75/25 Gew.-Teilen vorgemischt, 
gegebenenfalls gelagert und vor der Polymerisation den 
restlichen Monomeren (m2) und gegebenenfalls (m4) 
zugemischt 

Besonders bevorzugt wird als Monomerkomponente 
(ml) Methylmethacrylat in Anteilen von 60 bis 
85 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch ein- 
gesetzt Weiterhin besonders bevorzugt ist die Mono- 
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merkomponente(m2)Styrol und/oder a-MethylstyroL Grenzwert fur die Anteile von (m3) der bei Raumtem- 

Vorteilhafterweise werden die Polymerisationshiifs- peratur lagerstabiien Mischungen (ml)/(m3) kann das 

stoffe, wie Polymerisationsinitiator PI und Molekular- Gewichtsverhaltnis von 75/30 angesehen werden. Um 

gewichtsregler MR erst nach der Herstellung des Mo- Lagerstabilitat bei tieferen Temperaturen zu gewahrlei- 

nomerengemischs zugegeben, in der Regel kurz vor 5 sten, beispielsweise bei 5 Grad C, muB der Gehalt an 

Polymerisationsbeginn. Maleinsaureanhydrid in den Mischungen (ml)/(m3) auf 

Mischungsverhaitnisse zwischen 75/1 und 

Durchffihrung der Erfindung 75/15 Gew.-Teilen reduziert werden. 

Die so erhaltene Mischung aus (ml) und (m3) wird 

Die Monomeren (ml), (n^),(m3) und (m4) 10 kurz vor Beginn der Polymerisation den Monomeren 

(m2) und gegebenenfalls (m4) zugemischt, wobei auch 

Die in 50 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die gesamten die Zumischung der Monomeren (m2) und (rn4) zum 

Monomeren, eingesetzten Monomeren (ml) sind ausge- Gemisch aus (ml)/(m3) mdglich ist Im aUgemeinen er- 

wahlt aus der Gruppe der Alkyimethacrylate mit 1 bis 6 folgt die Zugabe der Polymerisatioiishiifsstoffe, wie 

Kohlenstoffatomen im Esterrest wie beispielsweise Et- 15 Polymerisationsinitiatoren PI und Molekulargewichts- 

hylmethacrylat, Propyimethacrylat, iso-Propylmetha- regler MR parallel zur Zugabe der Monomeren (m2) 

crylat, Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat, tert-Bu- und (m4^ die Polymerisationshilfsstoffe kannen jedoch 

tylmethacrylat, Pentylmethacrylat, iso-Pentylmethacry- auch in einem nachgeschalteten Schritt zugegeben wer- 

lat, Hexylmethacrylat, 2£- Dimethylbutylmethacrylat, den. 

Cyclopentylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, sowie 20 In einer weiteren Ausffihrungsform der Erfindung 

besonders bevorzugt Methylmethacrylat wird das flussige Maleinsaureanhydrid direkt in das flfis- 

Die Monomeren (m2) sind ausgewahlt aus der Grup- sige Gemisch der fibrigen Monomeren (ml), (m2) und 

pe der Vinylaromaten, wie beispielsweise ct-Halogensty- gegebenenfalls (m4) unter Rfihren eingemischt Die Mi- 

rol, p-Methylstyrol, p-tert-Butylstyrol, Vinylnaphthalin, schungsverhaltnisse betragen (ml)-f(m2)+(m4) zu (m3) 

sowie bevorzugt a-Methyistyrol und besonders bevor- 25 im allgemeinen zwischen 75/1 und 75/25 Gew.-Teilen, 

zugt StyroL Das monomere Maleinsaureanhydrid (m3) vorzugsweise zwischen 75/5 und 75/20 Gew.-Teilen, 

wird mit einer Reinheit von mindestens 95%, bevorzugt wobei die Mischungen ebenfalls unter weitgehendem 

von mindestens 99%, eingesetzt Um das Maleins&ure- SauerstoffausschluB lagerstabil sind Dabei betragt die 

anhydrid in den flussigen Aggregatzustand zu flberfuh- Temperatur des flussigen Maleinsaureanhydrids (m3) 

ren, wird es fiber seinen Schmelzpunkt von 52,85 Grad C 30 wiederum bevorzugt zwischen 55 und 80 Grad C beson- 

erhitzt, bevorzugt auf Temperaturen zwischen 55 und ders bevorzugt zwischen 55 und 65 Grad C, wahrend 

80 Grad C, besonders bevorzugt zwischen 60 und 80 das flussige Gemisch der ubrigen Monomeren im allge- 

Grad C Das flussige Maleinsaureanhydrid kann unter meinen Temperaturen zwischen 0 und 60 Grad C auf- 

Inertgasatmosphare bei den oben angegebenen Tempe- weist In der Regel werden die Polymerisationshilfsstof- 

raturen tiber mehrere Wochen hinweg gelagert werden. 35 fe, wie insbesondere Polymerisationsinitiatoren PI und 

Die Alkylacrylate (m4) k6nnen in Anteilen von bis zu Molekulargewichtsregler MR, dem Monomerenge- 

5 Gew.-% zur Verbesserung der rheologischen Eigen- misch aus (ml), (m2) und gegebenenfalls (m4) vor der 

schaften der Terpolymerisate TP eingebaut werden. Zugabe des Maleinsaureanhydrids (m3) zugegeben. In 

Beispiel fur Alkylacrylate mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bestunmten Ausfuhrungsformen der Erfindung konnen 

im Esterrest sind Ethylacrylat, Isopropylacrylat, Propyl- 40 die Polymerisationshilfsstoffe auch nach der Zugabe des 

acrylat, iso-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Pentylacry- Maleinsaureanhydrids (m3) zugemischt werden. Vorteil- 

lat, Hexylacrylat, sowie bevorzugt Butylacrylat und be- haft wird mit der Polymerisation der Monomeren un- 

sonders bevorzugt Methylacrylat. mittelbar nach der Zugabe des Maleinsaureanhydrids 

Die Monomeren (ml), (m2) und (m4) bzw. deren Ge- oder der Polymerisationshilfsstoffe begonnen. 

mische sind unter den Mischungsbedingungen flussig. 45 Die Zugabe des Maleinsaureanhydrids (m3) zum Mo- 
nomeren (ml) bzw. zum Monomerengemisch aus (m IX 

Das Polymerisationsverfahren (m2) und gegebenenfalls (m4) erfolgt vorteilhaft in Ab- 

wesenheit von Luftsauerstoff, der beispielsweise durch 

In der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Polymeri- Anlegen eines Vakuums oder durch Verdrangen mit 

sationsverfahrens wird das Maleinsaureanhydrid (m3) 50 Inertgasen, wie Stickstoff oder Argon, entfernt wird, um 

im flQssigen Aggregatzustand dem ebenfalls flussigen Nebenreaktionen des Maleinsaureanhydrids zu vermei- 

Gemisch aus den fibrigen Monomeren zugemischt oder den. 

bevorzugt zunSchst dem flussigen Monomeren (ml) zu- Die Herstellung der Terpolymerisate TP erfolgt nach 

gemischt Die Monomerengemische werden durch RQh- den bekannten Verfahren zur Substanzpolymerisation 

ren in beheizbaren VorratsgefaBen, wie beispielsweise 55 a^rungesattigter Verbindungen, insbesondere durch ra- 

Ruhrkessein,hergestellt dikalische Polymerisation. Die Polymerisation wird in 

Vorzugsweise wird zunachst das flussige Maleinsau- an sich bekannter Weise durch radikalbildende Polyme- 

reanhydrid (m3) mit dem flussigen Monomeren (ml) in risationsinitiatoren PI ausgeldst, laBt sich aber auch mit 

Gewichtsverhaltnissen (ml)/(m3) zwischen 75/1 und geringerer Polymerisationsgeschwindigkeit rein ther- 

75/25 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt zwischen 75/5 eo misch durchfuhren. In der Regel genugt eine einmalige 

und 75/20 Gew.-Teilen, gemischt Dabei wird bevorzugt Zugabe des Polymerisationsinitiators PI vor Beginn der 

das auf 55 bis 80 Grad C temperierte Maleinsaureanh- Polymerisation, wobei der Polymerisationsinitiator PI 

ydrid unter ROhren in das flussige Alkylmethacrylat so gewahlt wird, daB bei den Polymerisationsbedingun- 

(ml), das im allgemeinen Temperaturen zwischen 0 und gen bis zum AbschluB der Polymerisation eine ausrei- 

60 Grad C aufweisen kann, eindosiert Die resultieren- « chende Radikalbildung erfolgt Beispielhaft fOr Polyme- 

den Monomermischungen sind klar und bei Raumtem- risationsinitatoren PI seien genannt: Azoverbindungen 

peratur fiber mehrere Monate lagerstabil, ohne daB das wie 2£'- Azobis-(isobutyronitril) oder 22'-Azobis(2,4-di- 

Maleinsaureanhydrid auskristallisiert Als oberer methylvaleronitril), Redox-Systeme, wie beispielsweise 
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die Kombination von tertiaren Aminen mit Peroxiden 
oder bevorzugt Peroxide (vgL hierzu beispielsweise H. 
Rauch-Puntigam, Th. Vdlker, "Acryl- und Methacrylver- 
bindungen", Springer, Heidelberg, 1967 oder Kirk-Oth- 
mer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol 1, Sei- 
ten 386ff, J. Wiley, New York, 1978). Beispiele geeigne- 
ter Peroxid-Polymerisationsinitiatoren sind Dilauroylp- 
eroxid, tert-Butylperoctoat, tert-Butylperisononanoat 
oder, Dicyclohexylperoxidicarbonat oder Dibenzoylp- 
eroxid. Man kann auch die Polymerisation mit einem 
Gemisch verschiedener Polymerisationsinitiatoren un- 
terschiedlicher Halbwertzeit durchfuhren, beispielswei- 
se Dilauroylperoxid und tert-Butylperisononanoat, um 
den Radikalstrom im Verlauf der Polymerisation sowie 
bei verschiedenen Polymerisationstemperaturen kon- 15 
stant zu halten. Die eingesetzten Mengen an Polymeri- 
sationsinitiator PI liegen im allgemeinen bei 0,01 bis 
2 Gew.-% bezogen auf das Monomerengemisch. 

Die Einstellung der Molekulargewichte der Copoly- 
merisate CP erf olgt durch Polymerisation des Monome- 20 
rengemischs in Gegenwart von Molekulargewichtsreg- 
lern MR, wie insbesondere von den dafur bekannten 
Mercaptanen, wie beispielsweise n-Butylmercaptan 
oder n-Dodecylmercaptan, wobei die Molekularge- 
wichtsregler im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 25 
5 Gew.-% bezogen auf das Monomerengemisch, bevor- 
zugt in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-Vo und besonders 
bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 1 Gew.-% auf das 
Monomerengemisch eingesetzt werden (vgL beispiels- 
weise H. Rauch-Puntigam, Th. Vdlker, "Acryl- und Me- 30 
thacrylverbindungen", Springer, Heidelberg 1967; Hou- 
ben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. XIV/ 
1, Seite 66, Georg Thieme, Heidelberg, 1961 oder Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, VoL 1, 
Seiten 296ff, J. Wiley, New York, 1978). Die solcherma- 35 
Ben eingestellten mittleren Molekulargewichte M w der 
Copolymerisate CP liegen im allgemeinen zwischen 10 4 
und 5 x 10* Dalton, vorzugsweise zwischen 3x10* und 
2J5 x 10 s Dalton, entsprechend reduzierten Viskositaten 
nspez/Q gemessen nach DIN 51 562 in Chloroform, von 40 
10 bis 150 mlg" 1 , vorzugsweise von 15 bis 100mlg~ l , 
bezogen auf Polymethylmethacrylat als Eichstandard 
(zur Bestimmung der mittleren Molekulargewichte M w 
vgl. beispielsweise H.R Mark et aL, Encyclopedia of 
Chemical Science and Technology, VoL 10, Seiten 1 bis 45 
19, J. Wiley, New York, 1978). 

Weiterhin kdnnen die Monomermischungen M neben 
den Polymerisationsinitiatoren PI und Molekularge- 
wichtsreglern MR weitere Additive, wie beispielsweise 
UV-Absorber, Antioxidantien, Farbstoffe oder Pigmen- 50 
te sowie Entformungshilfsmittel in Anteilen von bis zu 
10 Gew.-% bezogen auf die eingesetzten Monomeren 
enthaltea Die Herstellung der Copolymerisate CP aus 
den Monomermischungen erfolgt vorzugsweise per 
Substanzpolymerisation, besonders vorzugsweise in ge- 55 
eigneten Polymerisationskammern herkSmmlicher Bau- 
art Im allgemeinen werden die Polymerisationskam- 
mern wahrend der Polymerisation im Wasserbad bei 
Temperaturen zwischen 20 und 100 Grad C und/oder im 
Luftstrom bei Temperaturen zwischen 20 und 150 Grad 60 
C temperiert, um einen gleichmaBigen Radikalstrom aus 
dem Zerfall des Polymerisationsinitiators aufrechtzuer- 
halten. 

Nach Abschlufl der Polymerisation, die zu Monomer- 
umsatzen von mindestens 95%, vorzugsweise minde- 65 
stens 97% gefQhrt wird, wird das Copolymerisat CP als 
Block der Polymerisationskammer entnomraen, gemah- 
len und einer entgasenden Extrusion mit anschlieflender 
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Granulation unterworfen. Das resultierende Granulat 
aus Copolymerisat CP ist hochtransparent, farblos und 
weist im allgemeinen Restmonomerengehalte von weni- 
ger als 2 Gew.-% bezogen auf die eingesetzten Mono- 
5 merenauf. 

Die Copolymerisate CP lassen sich bei Abwesenheit 
von Farbstoff en oder Pigmenten beispielsweise thenno- 
plastisch zu glasklaren, farblosen Formkdrpern verar- 
beiten, die Vicat-Erweichungstemperaturen VET nach 
10 DIN 53460 von etwa 100 bis 160 Grad C, vorzugsweise 
120 bis 150 Grad C aufweisen. 

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

Die Handhabung des bei Raumtemperatur festen 
Maleinsaureanhydrids (m3), das technisch in der Regel 
in Piatzchenform anfallt und im allgemeinen hohe An- 
teile an Feinstauben enthalt, ist nur unter groBen Sicher- 
heitsvorkehrungen mdglich. Zum zweiten ist der Aufl6- 
sevorgang der Maleinsaureanhydrid(m3)-Platzchen in 
den iibrigen Monomeren mit hohem Zeitaufwand ver- 
bunden. Der Einsatz von flussigem Maleinsaureanh- 
ydrid (m3) last diese Probleme in vorteilhafter Weise: 
zum einen treten beim Einmischen keine Feinstaube 
mehr auf, flussiges Maleinsaureanhydrid ist kommerziell 
erhaltlich, zum anderen geht das flussige Maleinsaure- 
anhydrid im Monomeren (ml) bzw. im Monomerenge- 
misch aus (ml), (m2) und gegebenenfalls (m4) sofort in 
Losung. Die resultierenden Losungen sind in den ange- 
gebenen Mischungsverhaitnissen im allgemeinen lager- 
stabil, im Falle der Mischungen (ml)/(m3) sogar Ober 
mehrere Monate hinweg. Wahrend der Lagerung wird 
kein Auskristallisieren des Maleinsaureanhydrids beob- 
achtet 

Der Einsatz von Monomermischungen (ml)/(m3) als 
Stammlosung mit vergleichsweise hoher Konzentration 
an Maleinsaureanhydrid (m3) laBt das erfindungsgema- 
Be Verf ahren pradestiniert fur die Herstellung yon Co- 
polymerisaten CP mit hohen Anteilen an Maleinsaure- 
anhydrid (m3) werden. 

Die gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren bei 
Abwesenheit von Farbstoffen oder Pigmenten herge- 
stellten Copolymerisate CP sind von hoher Transparenz 
und weisen praktisch keinen Farbstich auf, beides Pro- 
bleme bei der Herstellung solcher Copolymerisate CP 
mit festem Maleinsaureanhydrid (m3). 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung veran- 
schaulichen. 

BEISPIELE 
Beispiel 1 

Herstellung der Monomermischung Ml 

400 g Maleinsaureanhydrid, das eine Temperatur von 
60 Grad C aufweist und damit im flfissigen Aggregatzu- 
stand befindlich ist, werden in 3000 g Methylmethacry- 
lat eingetragen. Es entsteht eine stabile klare Ldsung, 
die Qber mehrere Wochen lagerstabil ist Optimal kann 
dieser Vorgang unter Ruhrung erf olgen. 

AnschlieBend werden 600 g Styrol 1,68 g Dilauroylp- 
eroxid und 0,4 g tert-Butylperisononanoat als Polymeri- 
sationsinitiatoren, 6,7 g 2-Mercaptoethanol als Moleku- 
largewichtsregler sowie 4 g 2<2-Hydroxy-5-methylphe- 
nyl)-benztriazol als UV-Absorber und 4 g Palmitinsaure 
als Entformungshilfsmittel zugefOgt 
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Beispiel 2 

Hersteilung des Terpolymerisats TP1 aus der gemaB 
Beispiel 1 hergestellten Monomermischung Ml 

5 

Die gemaB Beispiel 1 hergestellte Monomermischun- 
gen Ml wird in eine Polymerisationskammer gefullt und 
10 Minuten entgast Danach wird im Wasserbad 6 Stun- 
den bei 60 Grad C polymerisiert, wonach die Wasser- 
badtemperatur auf 50 Grad C reduziert und weitere to 
20 Stunden bei 50 Grad C polymerisiert wird 

Nach etwa 25 Stunden erreicht das Polymerisations- 
gemisch mit 144 Grad C seine Maximalternperatur. 

Nach Entfernung der Polymerisationskammer wird 
das solchermaBen hergestellte Copolymerisat CP1 noch 15 
12 Stunden bei 120 Grad C im Luftschrank getempert 
Das resultierende Polymerisat CP1 ist farblos und klar. 
Es weist einen Gelbwert nach DIN 5033/5036 von 23 
und eine Lichttransmission nach DIN 5033/5036 von 
* 90,9% auf. Die Vicat-Erweichungstemperatur von TP1 20 
nach DIN 53460 betragt 121 Grad C, die reduzierte 
Viskositat nach DIN 51562 59 mig" 1 entsprechend ei- 
nem mittleren Molekulargewicht von etwa M w — 
130 000 Dalton(bezogen auf Polymethylmethacrylate 

25 

Patentansprfiche 

1. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP durch Substanzpolymerisation von Monomer- 
gemischen M bestehend aus den Monomereinhei- 30 
ten: 

(ml) 50 bis 90 Gew.-°/o Alkylmethacrylat mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen im Esterrest, 
(m2) 5 bis 25 Gew.-% wenigstens eines "Vinyl- 
aromaten, 35 
(m3) 1 bis 25 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 
sowie gegebenenf alls, 

(ra4) 0 bis 5 Gew.-% Alkylacrylat mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen im Esterrest, 
wobei die Summe der Monomereinheiten (ml), 40 
(m2X (m3) und gegebenenf alls (m4) 100Gew.-% 
ausmacht, 

in Anwesenheit von Polymerisationsinitiatoren PI 
und Molekulargewichtsreglern MR, 
dadurch gekennzeicluiet, 45 
daB das Maleinsaureanhydrid (m3) vor der Polyme- 
risation im flassigen Aggregatzustand den anderen 
Monomeren zugegeben wird. 

2. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 50 
daB das Maleinsaureanhydrid (m3) in einer ersten 
Stufe mit dem Alkylmethacrylat (ml) in Gewichts- 
verhaitnissen (ml)/(m3) zwischen 75/1 und 
75/25 Gew.-Teilen vorgemischt wird und die resul- 
tierende Mischung in einer zweiten Stufe vor der 55 
Polymerisation den restlichen Monomeren (m2) 
und gegebenenf alls (m4) zugemischt wird 

3. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP gemaB den AnsprQchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Maleinsaureanhydrid (m3) 60 
mit einer Temperatur von 55 bis 80 Grad C unter 
Inert gas atmosphare zugemischt wird 

4. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP gemaB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymerisationsinitiatoren 65 
PI und Molekulargewichtsregler MR erst nach der 
Hersteilung des Monomerengemischs aus den Mo- 
nomereinheiten (ml X(m2), (m3) und gegebenenf alls 
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(m4) zugegeben werden. 

5. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP gemaB den Anspriichen 2 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das in der ersten Stufe herge- 
stellte Monomerengemisch (ml)/(m3) vor dem Zu- 
mischen zu den Monomeren (m2) und gegebenen- 
f alls (m4) zwischengelagert wird 

6. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP gemaB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Monomerkomponente (ml) 
Methylmethacryiat ist 

7. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP gemaB den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Monomerkomponente (m2) 
Styrol und/oder a-Methylstyrol ist 

8. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP gemaB den Anspriichen 6 und 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Monomerengemisch 60 bis 
85 Gew.-% Methylmethacryiat als Monomerkom- 
ponente (ml) enthalt 

9. Verfahren zur Hersteilung von Copolymerisaten 
CP gemaB den Anspriichen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Monomere (m4) in Anteilen 
von 0,5 bis 5 Gew.-% im Monomergemisch M an- 
wesend ist 



- Leerseite - 



